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Patentanspruche 

1 . In Wasser losliche Oder dispergierbare Polyurethan- 
elastomere mit weitgehend linearem Molekularauf bau, 
welche sowohl innerhalb von Polyatherketten einge- 
baute &thylenoxideinheiten als auch Sulf onatgruppen 
aufweisen, dadurch gekennzeich.net, dafl sie 0,5 bis 
20 Gew.-% an innerhalb von Polyatherketten ange- 
ordneten Athylenoxid-Einheiten der Formel CH 2 -CH 2 -0- 
und 0,1 - 25 Milliaquivalente pro 100 g Peststoff 
an Sulf onatgruppen der Formel -SO^ in Form von end- 
und/oder seitenstandig angeordneten Struktureinheiten 
der Formel 

- 0 - X - R 



aufweisen, wobei 

X fur eine Polyalkylenoxidkette mit 5 bis 90 Ketten- 
gliedern steht, wobei mindestens 40 % dieser Ketten- 
glieder Xthylenoxid-Einheiten darstellen und 

R einen einwertigen, mindestens eine Sulf onatgruppe 
-S0 3 aufweisenden Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 
18 Kohlenstof f atomen bedeutet. 

2. Verfahren 2ur Herstellung von in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren Polyurethanen gemSB Anspruch 1 durch 
Umsetzung von organischen Diisocyanaten mit im Sinne 
der Isocyanat-Polyadditionsreaktion dif unktionellen 
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endstandige gegeniiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige 
Wasserstof f atome aufweisenden organischen Verbindungen 
des Molekulargewichtsbereichs 300 - 6000 und/oder nieder- 
molekularen Verbindungen mit mindestens 2wei gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktionsf Mhigen Wasserstof fatomen eines 
unter 300 liegenden Molekulargewichts , unter Mitver- 
wendung von die LSslichkeit bzw. Dispergierbarkeit der 
Polyurethane gewahrleistenden hydrophilen Aufbau- 
komponenten, sowie gegebenenf alls unter Mitverwendung 
der in der Polyurethanchemie an sich bekannten Zu- 
satzstoffe, dadurch gekennzeichnet , daB man als hydro- 
phile Aufbaukomponente Struktureinheiten der Formel 
-0-X-R mit der in Anspruch 1 genannten Bedeutung auf- 
weisende Mono- und/oder Diisocyanate und/oder mono- 
und/oder dif unkt ionelle Verbindungen mit gegeniiber 
Isocyanatgrup pen rea ktionsf; 'dh iggn ..Wasserstof fatomen 
in solchen Mengen mitverwendet, daB in dem Polyurethan 
end- und seitenstandig uber derartige Gruppen gebunden 
0,5 bis 20 Gew„-% an Xthy lenoxideinheiten und 0,1 bis 
25 MilliSquivalente pro 100 g an Sulf onatgruppen 
-S0 3 vorliegen, wobei die genannten hydrophilen Gruppen 
insgesamt in einer die Loslichkeit bzw. Dispergierbar- 
keit der Polyurethane gewahrleistenden Konzentration 



vorliegen. 
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Paten te f Marken und Lizenzen 



In Wasser dispergierbare Oder losliche Polyur ethane, sowie 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue in Wasser dis- 
pergierbare bzw. ISsliche Polyur ethane , sowie ein neues 
Verfahren zu deren Herstellung, welches durch die Ver- 
wenduno neuartiger hydrophiler Aufbaukomponenten gekenn- 
5 zeichnet ist. 

Verfahren zur Herstellung von in Wasser los lichen bzw. 
dispergierbaren Polyurethanen sind in groBer Anzahl be- 
kannt geworden (vgl. z.B. US-PSen 3 479 310, 3 756 992, 
3 920 598, 3 905 929, GB-PS 1 076 688 Oder DE-OSen 
10 2 446 440, 2 551 094, 2 555 534). Weitere Verbesserungen 
dieser bekannten Verfahren sind Gegenstand der deutschen 
Patentanmeldungen P 26 51 505 , 26 51 506, 26 59 617, 
27 21 985, 27 25 589, 27 30 514 r 27 32 131 Oder 27 34 576. 
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Diese Verfahren des Standes der Technik betreffen sowohl 
die Herstellung ionisch modif izierter Polyurethane (z.B. 
US-PSen 3 479 31 O f 3 756 992 Oder GB-PS 1 076 6B8J als 
auch die Herstellung von nicht- ionisch hydrophil modif i- 

5 zierten Polyurethanen (z.B. US-PSen 3 920 598 bzw. 

3 905 929), als auch die Herstellung von ionischen Gruppen 
und nicht- ionisch hydrophilen Gruppen aufweisenden Poly- 
urethanen (DE-OS 2 55T 094). Insbesondere die Polyurethane 
der letztgenannten OS weisen eine Reihe bemerkenswerter 

10 Vorteile auf, sie sind trotz ihres Gehalt an ionischen 
Gruppen weitgehend unempf indlich gegen Elektrolyte und 
weisen eine ausgezeichnete Frostbestandigkeit auf . AuBer- 
dem fanden die Autoren der DE-OS 2 551 094 r daB bei 
kombiniertem Einbau ionischer und nicht- ionischer hydro- 

15 philer Gruppen die Gesamtkonzentration an hydrophilen 

Gruppen wesentlich geringer zu halten, als dies bei aus- 
schlieBlichem Einbau von ionischen bzw. nicht- ionischen 
Gruppen zwecks Gewahr lei stung der Dispergierbarkeit der 
Polyurethane mSglich ist. 

20 Das nachstehend naher beschriebene erf indungsgemSBe Ver- 
fahren stellt eine Verbesserung des Verfahrens der DE-OS 
2 551 094 dar, da erstmals hydrophile Aufbaukomponenten 
eingesetzt werden, welche sowohl Sulf onatgruppen als auch 
innerhalb einer PolyHtherkette angeordnete &thylenoxid- 

25 einheiten auf weisen. Zur Einfiihrung dieser unterschied- 
lichen hydrophilen Gruppen war beim Verfahren der DE-OS 
2 551 094 noch die gleichzeitige Verwendung von sowohl 
Xthylenoxideinheiten aufweisenden Aufbaukomponenten als 
auch von mit diesen nicht identischen ionische Gruppen 

30 aufweisenden Aufbaukomponenten erf order lich. Da beide dieser 
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hydrophilen Aufbaukomponenten der DE-OS 2 551 094 nicht 
nur aus den genannten hydrophilen Gruppierungen sondern 
naturgemaB zu einem betrachtlichen Gewichtsanteil auch 
aus Struktureinheiten bestehen, die nichts zur Disper- 

5 gierbarkeit des Polyurethans beitragen, ist insgesamt 
der Einbau einer groflen Menge der hydrophilen Aufbau- 
komponenten erf order lich, urn die zur Dispergierbarkeit 
bzw. Loslichkeit benotigten hydrophilen Gruppen in das 
Polyurethan einzufuhren. Dieser ftir die Dispergierbar- 

10 keit an sich iiberf liissige und fur die sonstigen Eigen- 
schaften der Poiyurethane oft nachteilhaf te "Ballast" 
wird beim nachstehend beschriebenen erf indungsgemaflen 
Verfahren auf ein absolutes Minimum reduziert, da er- 
f indungsgemaB trotz des Einbaus von sowohl ionischen 

15 Gruppen (Sulfonatgruppen) als auch von nicht-ionischen 
hydrophilen Gruppen lediglich die Verwendung von einer 
einzigen # beide Zentren in sich vereinigenden hydrophilen 
Aufbaukomporiente erforderlich ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind in Wasser 16s- 
20 liche oder dispergierbare Polyurethanelastomere mit weit- 
gehend linearem Molekularaufbau, welche sowohl innerhalb 
von Polyatherketten eingebaute Xthylenoxideinheiten als 
auch Sulfonatgruppen aufweisen, dadurch gekennzeichnet , 
daO sie 0,5 bis 20 Gew.-% an innerhalb von Polyatherketten 
25 angeordneten Athylenoxid-Einheiten der Formel-CH 2 ~ CH 2~ 0 "" 
und 0,1-25 MilliSquivalente pro 100 g Feststoff an 
Sulfonatgruppen der Formel -S0 3 in Form von end- und/oder 
seitenstandig angeordneten Struktureinheiten der Formel 

— O — X - R 
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aufweisen, wobei 

X fiir eine Polyalkylenoxidkette mit 5 bis 90 Ketten- 

gliedern stent, wobei mindestens 40 % dieser Ketten- 
glieder Xthy lenoxid-Einheiten darstellen und 

R einen einwertigen, mindestens eine Sulf onatgruppe 
-S0 3 e aufweisenden Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 
18 Kohlenstof f atomen bedeutet. 

Gegen stand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Vcr- 
fahren zur Herstellung von in Wasser loslichen oder 
dispergierbaren Polyurethanen durch Umsetzung von 
organischen Diisocyanaten mit im Sinne der Isocyanat- 
Polyadditionsreaktion dif unktioneilen endstandige gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige Wasserstof f atome 
aufweisenden organischen Verbindungen des Molekularge- 
wichtsbereichs 300 - 6000 und/ oder niedermolekularen Ver- 
bindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen Wasserstof f atomen eines unter 300 liegenden 
Molekulargewichts , unter Mitverwendung von die Loslich- 
keit bzw- Dispergierbarkeit der Polyurethane gewahr- 
leistenden hydrophilen Aufbaukomponenten, sowie gegebenen- 
falls unter Mitverwendung der in der Polyurethanchemie 
an sich bekannten Zusatzstof f e, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als hydrophile Aufbaukomponente Struktureinheiten 
der Formel -0-X-R mit der obengenannten Be- 
deutung aufweisende Mono- und/oder Diisocyanate und/oder 
mono- und/oder dif unktionelle Verbindungen mit gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Wasserstof f atomen 
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in solcheiv Mengen mitverwendet, daB in dem Polyurethan 
end- und seitenstandig. ttber derartige Gruppen gebunden 
0,5 bis 20 Gew.-% an Athylenoxideinheiten und 0,1 bis^ 
25 MilliSquivalente pro TOO g an Sulfonatgruppen -SO3 
vorliegen, wobei die genannten hydrophilen Gruppen ins- 
gesamt in einer die LSslichkeit bzw. Dispergierbarkeifc 
der Polyurethane gewahrleistenden Konzentration vor- 
liegen. 

Fur das erfindungsgemSBe Verfahren geeignete organische 
Diisocyante sind beispielsweise solche der allgemeinen 
Formel Q(NCO) 2 , wobei Q fur einen organischen Rest stent, 
wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem 
organischen Diisocyanat des Molekulargewichtsbereichs 
112-1000, yorzugsweise 149-400, erhalten wird. Besonders 
bevorzugte fur das erf indungsgemaBe Verfahren geeignete 
*-piisocyanate.- sind solche der angegebenen allgemeinen 
Formel, bei welchen R fur einen zweiwertigen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 4-18 Kohlenstof f atomen, einen 
zweiwertigen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest 
mit 5-15 Kohlenstof f atomen, einen zweiwertigen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6-15 Kohlenstof f atomen oder 
einen araliphati schen Kohlenwasserstoffrest mit 7-15 
Kohlens toff atomen steht. Typische Vertreter von fur das 
erfindungsgemSfle Verfahren bevorzugt geeigneten organischen 
Diisocyanaten sind z.B. Tetramethylendiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, Cyclo- 
hexan-1,3- und -1 ,4-diisocyanat, l-Isocyanato-3-isocyanato- 
methyl-3 , 5 , 5- trimethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) , 4,4' -Diisocyanatodi- 
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cyclohexylmethan Oder auch aromatische Diisocyanate , wie 
2 r 4-Diisocyanatotoluol, 2 , 6-Diisocyanatotoluol r aus 
diesen Isomeren bestehende Gemische, 4 , 4 '-Diisocyanatodi- 
phenylmethan, 1 , 5-Diisocyanatonaphthalin usw. . 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren geeignete, im Sinne 
der Isocyanat-Polyaddition dif unktionelle endstandige, 
gegeniiber Isocyanat reaktionsf Shige Gruppen aufweisende 
Verbindungen des Molekulargewichtsbereichs 300-6000, 
vorzugsweise 500-3000, sind insbesondere 

1 . die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Dihy- 
droxypolyester aus Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure , 

---AdipinsSurey-KorksMurW : ;r.Azelains-Mure # Sebacinsaure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure f ~ TerephthalsSure, Tetra- 
hydrophthalsSure uswV'" v und--D±bl«hf--=wi"6' z.B. "Xthylen- 
glykol, Propylenglykol-1 ,2, Propylenglykol-1 , 3, Di- 
athylenglykol, Butandiol-1 , 4 r Hexandiol-1 , 6 , Octan- 
diol- 1,8, Neopenty lglykol , 2-Methylpropandiol- 1 , 3 , 
oder die verschiedenen isomeren Bishydroxymethylcyclo- 
hexane; 

2. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
lactone, wie z.B. die auf den obengenannten zweiwerti- 
gen Alkoholen gestartete Polymer isate des -Caprolactons; 

3. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
carbonate, wie sie durch Umsetzung beispielsweise der 
obengenannten Diole mit Diarylcarbonaten oder Phosgen 
zuganglich sind; 
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4. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
ather, wie z.B* die unter Verwcndung von zweiwcrtigen 
Startermolekulen, wie Wasser, den obenqenannten Diolen 
Oder 2 NH-Bindungen aufweisenden Aminen hergestol Iten 
Polymerisate bzw. Mischpolymerisate des Styroloxids, 
Propylenoxids, Tetrahydrof urans , Butylenoxids oder 
Epichlorhydrins, Auch Xthylenoxid kann anteilmaBig 
mitverwendet werden mit der MaBgabe, dafl der verwendete 
Poly ather maximal ca. 10 Gew.-% an Xthylenoxid enthalt. 
Xm allgemeinen werden jedoch solche Poly ather einge- 
setzt,die ohne Mitverwendung von Xthylenoxid erhalten 
wurden; 

5. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
thioather, Polythiomischlither , PolythioStherester ; 

6. die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten Poly- 
acetale, beispielsweise aus den obengenannten Diolen 
und Formaldehyd; sowie 

7. dif unktionelle endstandige, gegentiber Isocyanatgruppen 
reaktionsf ahige Gruppen aufweisende PolyStherester. 

Bevorzugt werden beim erf indungsgemaflen Verfahren Dihydroxy 
polyester, Dihydroxypoly lactone, Dihydroxypolyather und 
Dihydroxypoly carbonate eingesetzt . 

Grundsatzlich konnen die erf indungsgemS+en Verbindungen je- 
doch auch ohne Mitverwendung von hohermolekularen Polyhy- 



Le A 18 7Q3 



90984 A/0069 



28 1681 5 



droxylverbindungen, d.h. ausschliefilich unter Verwendung 
von Diisocyanaten und niedermolekularen Reaktionspartnern 
(Molekulargewicht < 300) hergestellt werden. 

Als beim erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der 

5 selbst dispergierbaren Polyurethane mitzuverwendende 

Kettenverlangerer eines unter 300 liegenden Molekularge- 
wichts konunen beispielsweise die bei der Herstellung der 
Dihydroxy polyester beschriebenen niedermolekularen Diole 
Oder auch Diamine, wie Diaminoathan , 1 , 6-Diaminohexan, 

10 Piporazin, 2 , 5-Dimethylpiperazin , 1-Amino-3-aminomethyl- 

3, 5, 5-trimethylcyclohexan ( Isophorondiamin) , 4 , 4 * -Diaminodi- 
cyclohexy Imethan , 1 , 4-Diaminocyclohexan , 1 , 2-Propylendiamin 
oder auch Hydrazin f Aminos aurehydraz ide , Hydrazide von 
Semicarbazidocarbons&uren, Bis-hydrazide und Bis-semicar- 

15 bazide in Betracht. Die beispielhaft genannten Diamin-Ketten- 
verlangerungsmittel konnen beim erf indungsgemaBen Verfahren 
auch in blockierter Form, d.h. beispielsweise in Form der 
entsprechenden Bis-ketimine, hergestellt durch Umsetzung der 
Amine mit geeigneten Ketonen wie z,B. Methy lathy Iketon, 

20 eingesetzt werden, wobei beispielsweise NCO-Prapolymere in 
Abwesenheit von Wasser mit den, gegemiber Isocyanatgruppen 
inerten, blockierten Diaminen abgemischt werden konnen, wo- 
rauf sich ein Vermischen der so erhaltenen Mischungen mit 
Wasser anschlieBt. Hierbei werden die Aminogruppen hydro- 

25 lytisch zuruckgebildet , so daB die ttbliche Kettenverlange- 
rungsreaktion in waBriger Phase stattfinden kann. Insbe- 
sondere bei Verwendung derartiger verkappter Diamin-Ketten- 
verlSngerer kann das gegebenenf alls zur Kompensation der 
Monofunktionalitat beispielsweise monofunkt lonelier hydro- 

30 philer Auf baukomponenten mitverwendete hQher als difunktio- 
nelle Polyisocyanat einfach mit dem dif unktionellen NCO- 
Prapolymer abgemischt werden, worauf sich eine Kettenver- 
lSngerungsreaktion des so erhaltenen im statistischen Mittel 
etwa dif unktionellen Systems anschlieBt, 
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Neben den genannten im Sinne der isocyanatpolyadditionsreak- 
tion difunktionellen Aufbaukomponenten konnen in besonderen 
Fallen, in welchea eine Verzweigung der Polyurethane er- 
wiinscht ist, auch die in der Polyurethanchemie an sich be- 
5 kannten tri- und hdherf unktionellen Aufbaukomponenten anteil- 
weise mitverwendet werden. Dies ist insbesondere dann vor- 
teilhaft, wenn raonof unktionelle hydrophile Polyather einge- 
setzt werden. Die mittlere Funktionalitat der Aufbaukompo- 
nenten soil jedoch vorzugsweise 2,1 nicht ubersteigen. 

10 Als hydrophile Aufbaukomponente werden beim erf indungsge- 
maBen Verf ahren beliebige Isocyanatgruppen oder gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktionsf Shige Gruppen und in beiden 
Fallen Gruppen der Forme 1 

- O - X - R 

15 aufweisende Verbindungen mitverwendet. 

In dieser Formel stehen 

0 

R ftir einen mindestens ein Sulf onatanion ~ s °3 

aufweisenden Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 18 Kohlen- 
stof fatomen, der im ubrigen auch noch weitere inerte 
20 Substituenten wie beispielsweise Alkoxygruppen oder 

Halogenatome aufweisen kann, und 

X fur eine Polyalkylenoxid-Polyatherkette mit 5 bis 90 

vorzugsweise 15 bis 70 Kettengliedern, welche zumindest 
zu 40 l r vorzugsweise zu mindestens 65 % aus Jithylen- 
25 oxideinheiten und daneben gegebenenf alls aus Styrol- 

oxid-, Butylenoxid- oder vorzugsweise Propylenoxid- 
Einheiten bestehen. 

Beim erf indungsgemSBen Verf ahren einzusetzende, Gruppie- 
rungen der genannten Struktur aufweisende hydrophile Auf- 
30 baukomponenten slnd insbesondere Struktureinheiten der ge- 
nannten Formel aufweisende Mono- oder Diisocyanate, sowie 
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Struktureinheiten der genannten Formel aufweisende € 
Oder zweiwertige Alkohole. 

Ausgangsmaterialien zur Herstellung der hydrophilen 
baukomponenten sind im allgemeinen Verbindungen der 



5 HO — R f 

in welcher 

r' fiir einen vorzugsweise einfach ungesattigten ali- 

phatischen Kohlenwasserstof f rest mit 3 bis 18, vor- 
zugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen vorzugs- 

10 weise einfach ungesattigten cycloaliphatischen oder 

gemischt cycloaliphatisch/aliphatischen Kohlenwasser- 
stof f rest mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder weniger 
bevorzugt fttr einen aromatischen oder araliphatischen 
Kohlenwasserstof f rest mit insgesamt 9 bis 15 Kohlen- 

15 stoffatomen steht, der vorzugsweise einen einfach 

olefinisch ungesattigten Substituenten aufweist, dessen 
Doppelbindung mit dem aromatischen Ring nicht in 
Konjugation steht. 

Selbstverstandlich k5nnen auch solche Ausgangsmaterialien 
20 zur Hers tel lung der hydrophilen Auf baukomponenten verwendet 
werden, deren Rest R 1 inerte Substituenten wie beispiels- 
weise Alkoxyreste oder Halogenatome aufweist. 
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Beispiele geeigneter Ausgangsmaterialien HO-R' sind 
Allylalkohol, 1-Hydroxy-A2,3-hexen, 1-Hydroxy-A3,4-hexen, 1-Hydroxy- 
A9,10-octadecen, Cyclohexen-3-ol, olefinisch ungesattigte. eine alkoho- 
lische I^droxylgruppe aufweisende, bicyclische Additionsprodukte 
des Cyclopentadiens wie z.B. die Verbindung der Formel 




Oder p-Allyl-benzylalkohol bzw. p-Allyl-phenol. 
Aus den beispielhaft genannten Ausgangsmaterialien 

: ,-■ v—- -, •• :v - HO-R' 

gelingt nun in einfacher, zweistufiger Reaktion die Her- 
stellung von bereits als hydrophile Aufbaukomponente ge- 
eigneten einwertigen Alkoholen der Formel 

HO - X - R- 

Hierzu werden die Ausgangsmaterialien in an sich bekannter 
Weise unter Verwendung von Athylenoxid und gegebenenf alls 
weiteren Alkylenoxiden entsprechend den obengemachten Aus- 
fiihrungen beziiglich der Zusammensetzung der Polyalkylen- 
oxidpolyatherkette alkoxyliert. Im zweiten Reaktionsschritt 
wird dann an die olefinische Doppelbindung des erhaltenen 
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monofunktionellen Polyatheralkohols Ammonium- oder Alkali- 
bisulfit angelagert. Dies geschieht vorzugsweise dergestalt, 
daB man den ungesattigten Polyatheralkohol mit einer 
wafirigen Losung eines dem Bisulfit entsprechenden Pyro- 

5 sulfit unter oxydativen Bedingungen (Luftzufuhr) bei ca. 
100 0 C umsetzt. Nach Ansauern auf einen pH-Wert von ca. 
2-3 wird iiberschiissiges Schwef eldioxid durch Einleiten 
von Luft entfernt. Die Hauptmenge des Wassers wird an- 
schliefiend abdestilliert , Wasserreste werden mit Toluol 

10 als Schleppmittel abgetrennt. Als Ruckstand verbleibt 
der Polyatheralkohol der Formel 

HO - X - R 

bzw. dessen Losung in Toluol. Die gebildeten anorganischen 
Salze konnen durch Filtration entfernt werden. 

15 Die Natur des Kations entspricht natiirlich dem im Bi- 
sulfit bzw. Pyrosulfit vorliegenden Kation. Das Ration 
ist fur die weitere erf indungsgemafle Umsetzung von unter- 
geordneter Bedeutung. Im allgemeinen gelangen erfindungs- 
gemafi Lithium-, Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsalze zum 

20 Einsatz. Die Natrium- und Kaliumsalze sind besonders be- 
vorzugt. 

Wie bereits dargelegt eignen sich die Verbindungen der 
Formel 



HO - X - R 
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bereits als hydrophile Aufbaukomponente bfeim erfindungs- 
gemMBen Verfahren. Es ist oft jedoch zweckmaBig diese 
Verbindungen voir ihrem Einsatz als hydrophile Aufbau- 
komponente welter zu modif izleren. 

So konnen beispielsweise die hydrophilen Verbindungen der 
Formel 

HO — X — R 

in Analogie zur Verf ahrensweise der US-PS 3 905 929 
durch Umsetzung roit Diisocyanaten der Formel 

Q(NCO) 2 

der oben beispielhaft genannten Art in die entsprechenden 
hydrophilen Monoisocyanate der Formel 

OCN-Q-NH-CO-O-X-R 

uberfiihrt werden. Auch diese Monoisocyanate stellen beim 
erfindungsgemafien Verfahren verwendbare hydrophile Aufbau- 
komponenten dar. 

Aus den genannten Monoisocyanaten kSnnen jedoch auch ge- 
wiinschtenfalls in Analogie zu der in US-PS 3 905 929 ge- 
lehrten Verf ahrensweise durch Umsetzung mit Dialkanolaminen 
der in US-PS 3 905 929, Kolonne 6, Zeile 9 genannten Formel 
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als erf indungsgemaB einsetzbare hydrophile Auf baukomponente 
geeignete Glykole der Formel 

R ,., R i.i 

HO-CH-CH 2 -N-CH 2 -CH-OH 

CO-NH-Q-NH-CO-0-X-R 

hergestellt werden, wobei 

S Qr R und X die bereits genannte Bedeutung haben und 

R' ' 1 vorzugsweise fur Wasserstoff oder eine MethyL- 

gruppe steht. 

Die hydrophilen einwertigen Alkohole der Formel 

HO - X - R 

10 konnen jedoch auch in Analogie zur Lehre der US-PS 

3 920 598 mit Diisocyanaten Q(NCO) 2 zu den Allophanat- 
polyisocyanaten der Formel 

OCN-Q-N-CO-NH-Q-NCO 
O-X-R 

umgesetzt werden, welche ihrerseits als hydrophile Auf- 
1 5 baukomponente beim erf indungsgemSBen Verf ahren eingesetzt 
werden konnen. 
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Im Falle der Verwendung der im Sinne der I socy ana t- Additions- 
reaktion monof unktionellen hydrophilen Aufbaukomponenten 
neben ansonsten ausschliefilich dif unktionellen Aufbau- 
komponenten der beispielhaft genannten Art erfolgt der 
5 Einbau der hydrophilen Gruppen 

- 0 — X - R 

vorzugsweise endstandig, wahrend bei Verwendung der 
dif unktionellen hydrophilen Aufbaukomponenten die hydro- 
phile Gruppe seitenstandig in das Makromolekul eingebaut 
10 wird. 

Die beispielhaft genannten hydrophilen Aufbaukomponenten 
werden im iibrigen beziiglich ihrer Art und Menge so aus- 
gewahlt, daB in den erf indungsgemaBen Polyurethanen 0,5 
bis 20 vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% an innerhalb der 

15 Polyatherkette X eingebauten Xthylenoxideinheiten und 
0,1 bis 25 vorzugsweise 0,4 bis 20 MilliSquivalente pro 
100 g Fes ts toff an Sulfonatanionen ~ s °3 vorliegen. 
Die Gesamtmenge der genannten hydrophilen Zentren wird 
dabei so gewahlt, daB die VJasserloslichkeit bzw. Wasser- 

20 dispergierbarkeit der erf indungsgemSflen Verf ahrensprodukte 
gewahrleistet ist. Dabei werden bei geringen Mengen grob 
bis feinteilige Dispersionen und bei steigenden Mengen 
an hydrophilen Aufbaukomponenten innerhalb der genannten 
Bereiche opake bis klare Ii5sungen erhalten. Das VerhSltnis 

25 zwischen Athylenoxideinheiten und Sulfonatanionen in den 

hydrophilen Zentren kann innerhalb der obengenannten breiten 
Bereiche schwanken und ist beispielsweise durch Wahl des 
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Alkoxylierungsgrades bei der Herstellung der hydrophilen 
einwertigen Alkohole, durch Wahl des Xquivalentverhaltnisses 
der einzelnen Alkylenoxide und auch durch Wahl der Anzahl 
der im Rest-R 1 enthaltenen Doppelbindungen einzustellen. 

5 Die Durchf uhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens zur 

Herstellung der selbst-dispergierbaren Polyurethane kann 
nach den an sich bekannten Methoden der Polyurethanchemie 
sowohl nach dem Einstufen- als auch dem Zweistufen-Ver- 
f ahren (Prapolymer-Verf ahren) erfolgen. 

lO Bei der Herstellung der selbst-dispergierbaren Poly- 
urethane kommen die Reaktions partner in einem &quivalent- 
vorhaltnis von Isocyanatgruppen zu gegentiber Isocyanat- 
gruppen reaktionsf ahigen Gruppen von 0,8:1 bis 2,5:1, 
vorzugsweise 0,95:1 bis 1,5:jj zum Einsatz. Bei der Ver- 

15 wendung eines. NCO-Oberschusses entstehen dabei natur- 
gemaB NCO-Gruppen aufweisende Verbindungen, die bei 
ihrer Oberf uhrung in eine wSflrige Dispersion mit dem 
Wasser unter Kettenverlangerung zu dem dispergierten End- 
produkt weiterreagieren. Dementsprechend beinhaltet das 

20 obige Aquivalentverhaltnis alle am Aufbau der erf indungs- 
gemaBen Polyurethane beteiligten Komponenten inklusive 
dem gegebenenf alls in Form wMBriger Losungen verwendeten 
Aminogruppen aufweisenden Ke t ten verl anger ungsmittel, nicht 
jedoch den Anteil des zur Dispergierung der Polyurethane 

25 eingesetzten Wassers, welches mit gegebenenf alls vor- 
liegenden NCO-Gruppen aufweisenden Verbindungen unter 
Kettenverlangerungsreaktion reagiert. 
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Sowohl bei der Durchftthrung des Einstufen- als auch des 
Zweistufen-Verfahrens kann in Gegenwart Oder auch Ab- 
wesenheit von Lpsungsmitteln gearbeitet werden. Geeignete 
Losungsmittel, insbesondere wenn - wie unten beschrieben - 

5 wahrend oder im AnschluB an die Eolyurethanherstellung 

die Dberfuhrung der Polyure thane in eine waflrige Dispersion 
beabsichtigt ist f sind beispielsweise mit Wasser misch- 
bare, gegenuber Isocyanatgruppen indifferente Losungs- 
mittel mit einem unter 100°C liegenden Siedepunkt wie 

TO z.B* Aceton oder Methy lathy Iketon. 

Bei der Durchfuhrung des Einstuf enverf ahrens werden bevor- 
zugt die oben unter 1. bis 7. genannten dif unktionellen 
endstandige, gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsf ahige 
Gruppen aufweisenden Verbindungen des Molekulargewichts- 

15. bereichs 3Q0 bis 6 OOP > jit den hydrophilen Komponenten 
sowie dem gegebenenf alls mitzuverwendenden Ketteiiver- 
langerer eines unter 300 liegenden Molekulargewichts 
gemischt. Der so erhaltenen Mischung wird anschlieBend 
die Diisocyanatkomponente in Abwesenheit von Losungs- 

20 mitteln zugegeben, wonach das Reaktionsgemisch vorzugs- 

weise bei 50 bis 150°C liegenden Temperaturen , gegebenen- 
falls nach Zugabe der in der Polyurethanchemie an sich 
bekannten Katalysatoren zur Reaktion gebracht wird. Die 
Menge der Diisocyanatkomponenten wird hierbei so gewahlt, 

25 daB ein NCO/OH-VerhSltnis von 0,8 bis 1 f 05 vorliegt. 

Wahrend der Reaktion steigt die Viskositat der Reaktions- 
mischung an, so daB der Mischung nach und nach eines der 
genannten L6sungsmittel zugegeben wird. Schliefllich wird 
eine organische LSsung des ausreagierten Polyurethans 
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erhalten, deren Konzentration vorzugswelse auf 10 bis 70, 
insbesondere 15 bis 55 Gew.-% Feststoff eingestellt wird„ 

Die Durchftthrung der gelosten Polyurethanelastomeren in 
eine wSBrige Dispersion erfolgt dann zweckmafligerweise 

5 durch Zugabe von Wasser zu der gerUhrten L6sung. Dabei 
wird in vielen Fallen die Phase einer Wasser-in-01- 
Emulsion durchlaufen, wonach sich unter gleichzeitiger 
Uberwindung eines ViskositStsmaximums der Umschlag in 
eine C5l-in-Wasser Emulsion ergibt. Nach destillativer 

10 Entfernung des Losungsmittels bleibt eine rein waBrige 
stabile Dispersion zuruck. 

Bei der Durchfuhrung des Zweistuf enverf ahrens wird vor- 
zugswelse zunachst in der Schmelze aus uberschttssigem 
Dilsocyanat, hShermolekularer Verbindung mit gegeniiber 

15 isocyanatgruppen reaktionsf ahigen Gruppen der oben unter 
1. bis 7. beispielhaft genannten Art sowie hydrophilen 
Komponenten unter Einhaltung eines NCO/OH-VerhSltnisses 
vcn 1,1:1 bis 3,5:1, vorzugsweise 1,2:1 bis 2,5:1 in Ab- 
wesenheit von Losungsmitteln Oder auch bereits in Gegen- 

20 wart von Losungsmitteln ein NCO-Prapolymer hergestellt, 
welches bei Abwesenheit von Losungsmitteln anschlieBend, 
beispielsweise in einem geeigneten Losungsmittel aufge- 
nommen wird. Die so erhaltene Losung des Prapolymeren 
kann dann in an sich bekannter Weise mit dem Kettenver- 

25 langerungsmittel der oben beispielhaft aufgefiihrten Art 
eines unter 300 liegenden Molekulargewichts zur Reaktion 
gebracht werden. Zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
Polyurethandispersionen empfiehlt sich eine besondere 
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Variante des Zweistuf enverf ahrens, bei welcher die be- 
schriebene Losung des NCO-Prapblymeren mit der Losung des 
Kettenverlangerungsmittels - hier werden bevorzugt die 
genannten Diamine bzw. Hydrazinderivate als Kettenver- 
langerer eingesetzt - in geringen Mengen Wasser oder 
einem Wasser/Losuhgsmittelgemisch so versetzt, daB das 
NCO/NH-VerhMltnis zwischen 2,5 und 1,05 liegt. Diese 
Umsetzung kann bei Raum temper at ur oder auch vorzugsweise 
bei 25-60°C erfolgen. Durch nachtragliche Zugabe des 
restlichen Wassers und anschlieBende Entfernung des 
Losungsmittels wird schlieBlich die Polyurethan-Dis- 
persion erhalten. Es ist bei dieser Verf ahrensvariante 
jedoch auch mSglich, den KettenverlMngerer in der Ge- 
samtmenge des in der Dispersion schlieBlich vorliegenden 
Wassers (SO bis 200 Gew.-%, bezogen auf festes Poly- 
urethan) zu losen. 

Das beschriebene Zweistuf enverf ahren kann jedoch auch 
ohne graflere Schwierigkeiten lSsungsmittelf rei durch- 
gefiihrt werden; und zwar dergestalt, daB man das be- 
schriebene NCO-Prapolymer 16sungsmittelf rei herstellt 
und als Schmelze in das Wasser einrtihrt, wobei auch 
hier die genannten Aminogruppen aufweisenden Kettenver- 
langerer in im Wasser gelSster Form vorliegen konnen. 

Sofern Polyurethane mit endstandigen monof unktionellen 
hydrophilen Polyather hergestellt werden, wird vorzugs- 
weise ftir eine zumindest geringe Verzweigung dieser Pro- 
dukte Sorge getragen, z.B. durch anteilige Mitverwendung 
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tri- oder polyf unktioneller Aufbaukomponenten Oder durch 
teilweise Allophanatisierung, Trimerisierung oder Biureti- 
sierung, wobei jedoch die mittlere Funktionalitat der Auf- 
baukomponenten vorzugsweise 2,1 nicht tibersteigt. Das so 
5 erhaltene als Schmelze oder als Losung vorliegende er- 
f indungsgeraafle Polyurethan kann dann durch Vermischen 
mit Wasser und gegebenenf alls anschlieflendem Abdestillieren 
des Hilf slosungsmittels in eine waBrige Dispersion Ober- 
fiihrt werden. 

10 Grundsatzlich konnen die erf indungsgemaBen Polyurethane 
nach beliebigen Verfahren in wSJJrige Dispersionen iiber- 
fiihrt werden. Zu erwahnen wMren hier als Beispiele die 
Dispergierung ohne Verwendung von Losern, z.B. durch 
Vermischung der Polyurethanschmelze mit Wasser in Gera- 

15 ten, die hone SchergefSlle erzeugen konnen, sowie die 
Verwendung von sehr geringen Mengen L6sungsmitteln zur 
P last if izierung bei der Verarbeitung in den gleichen Ge- 
rat en, weiterhin die Zuhilfenahrae nicht mechanischer 
Dispergiermittel, wie Schallwellen extrem hoher Frequenz. 

20 SchlieBlich ist auch bei Polyurethanharnstof f en die Ketten- 
verlangerung nach der Uberftthrung des Prepolymers in eine 
wSfirige Emulsion moglich. Es konnen jedoch auch einfache 
Mischer, z.B. Ruhrkessel oder sogenannte Durchlaufmischer 
Verwendung finden, da die Polyurethane gemaB Erfindung 

25 selbstdispergierbar sind. 

Die Dispersionen konnen mit anderen anionischen oder hicht- 
ionischen Dispersionen verschnitten werden, wie z.B. mit 
Polyviny lace tat, Polyathylen-, Polystyrol-, Polybutadien-, 
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Poly vinylchlor id-, Polyacrylat- und Copolymexisat-Kunst- 
stoff-Dispersionen. Auch der Zusatz von an sich bekannten 
chemisch nicht f ixierten vorzugsweise ionischen Emulgatoren 
ist moglich, jedoch selbstverstSndlich nicht erf order lich. 

5 SchlieBlich kSnnen auch Fiillstoffe, Weichmacher, Pigmente, 
RUB- und Kieselsauresole, Aluminium- , Ton-, Asbest-Dis- 
persionen in die Dispersionen eingearbeitet werden. 

Die Dispersionen der Polyurethanmassen in Wasser sind meist 
stabil, lager- und versandfahig und konnen zu beliebig spa- 

TO terem Zeitpunkt, z.B. formgebend, verarbeitet werden. Sie 
trocknen im allgemeinen unmittelbar zu formstabilen Kunst- 
stoff fiber ziigen auf , jedoch kann die Formgebung der Verfahrens 
produkte auch in Gegenwart von an sich bekannten Ver- 
ne tzungsmitte In erfolgen. Je nach der gewahlten chemischen 

15 Zusammensetzung und dem Gehalt an Urethangruppen erhSlt 
man Polyurethane mit unterschiedlichen Eigenschaften. So 
konnen weiche klebrige Mas sen, thermoplastische und gummi- 
elastische Produkte der vers chiedens ten Hartegrade bis zu 
glasharten Duroplasten erhalten werden. Die Hydrophilie der 

20 Produkte kann ebenfalls in gewissen Grenzen schwanken. 

Die elastischen Produkte lassen sich bei hoheren Tempera*- 
turen, beispielsweise 100-1 BO°C* thennoplastisch ver- 
arbeiten, sofern sie nicht chemisch vernetzt sind. 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum ttber- 
25 Ziehen und zum Impragnieren von gewebten und nichtgewebten 
Textilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stein, 
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Beton, Bitumen, Hartfaser, Stroh, Glas, Porzellan, Kunst- 
stoffen der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antista- 
tischen und knitterf reien Ausrttstung, als Binder fur Vliese, 
Klebstoffe, Haf tverraittler # Kaschierungsmittel, Hydro- 

5 phobiermittel, Weichmacher, Bindemittel, z.B. fiir Kork- 

Oder Holzmehl, Glasfasern, Asbest, papierartige Materialien, 
Plastik- Oder Gummiabf Slle, keramische Materialien, als 
Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papierindustrie, als 
Zusatz zu Polymerisaten, als Schlichtemittel, beispiels- 

10 weise fiir Glasfasern, und zur Lederausriistung geeignet. 

Vorzugsweise werden die Dispersionen bzw. Pasten dabei auf 
eine porose Unterlage appliziert, die anschlieflend mit dem 
Fertigprpdukt yerbunden bieibt, wie z.B. gewebte oder 
nichtgewebte textile Gebilde bzw. Fasermatten, Filze oder 

15 .Vliese., auch .Papier vy^ oder Spalt- 

leder, die vermoge ihrer Saugwirkung eine sofortige Ver- 
festigung des Oberzuges bewirken. Anschlieflend wird bei 
erhohter Temperatur getrocknet und gegebenenf alls verpreflt. 
Die Trocknung kann aber auch auf glatten porSsen oder 

20 nichtporQsen Materialien, z.B. Metall, Glas, Papier, Karton, 
keramischen Materialien, Stahlblech, Silikon-Kautschuk, 
Aluminiumfolie, erfolgen, wobei das fertige FlMchengebilde 
anschlieflend abgehoben und als solches verwendet bzw. nach 
dem Umkehrverf ahren durch Rleben, Flammkaschieren, Kalandern 

25 auf ein Substrat aufgebracht wird. Die Applikation nach 
dem Umkehrverf ahren kann dabei zu einem beliebigen Zeit- 
punkt vorgenommen werden. 
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Durch Mitverwendung von Vinylpolymerisaten oder aktiven 
bzw. inaktiven Fiillstoffen kann man die Eigenschaf ten 
der Verf ahrensprodukte abwandeln. Verwendbar sind bei- 
spielsweise Polyathylen, Polypropylen, Polyvinylacetat, 
Athylen-Vinyl-acetat-Copolymerisate, die gegebenenf alls 
(teilweise) verseift und/oder mit Vinylchlorid gepfropft 
sein konnen, Styrol-Butadien-Copolymerisate, Athylen- 
(Pfropf )-Copolymerisate, Polyacrylate r RuB, KieselsSure, 
Asbest, Talkum, Kaolin, Titandioxid, Glas als Pulver Oder 
in Form von Fasern, Cellulose. Je nach gewttnschtem Eigen- 
schaftsbild und Verwendungszweck der Endprodukte konnen 
bis zu 70 %, bezogen auf Gesamttrockensubstanz solcher 
Fullstof f e, im Endprodukt enthalten sein. 

Selbstverstandlich konnen auch Farbstoffe, Pigmente, 
Weichmacher oder die rheologischen Eigenschaf ten beein- 
f iussende Ziisatze beigefugt werden. 

Die Trocknung der nach verschiedenen Applikationstechniken 
erhaltenen Produkte kann bei Raumtemperatur oder bei erhQh- 
ter Temperatur erfolgen. Die im Einzelfall zu wahlende 
Trocknungs temperatur, die auBer von der chemischen Zu- 
sammensetzung des Materials von allem von Feuchtigkeits- 
gehalt, der Trockenzeit und der Schichtdicke abhangt, wird 
leicht durch einen Vortest erraittelt. Bei gegebener Erhit- 
zungszeit muB die Trockentemperatur in jedem Fall unter der 
Verf estigungs temperatur liegen. 

AnschlieBend kannen die FISchengebilde zur ErhShung der 
WiderstandsfShigkeit ihrer Oberf lMche mit einer Appretur 
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(Finish) iiberzogen werden. Bevorzugt werden hierfur wiede- 
rum waflrige Dispersionen oder Losungen verwendet. 

Aus feinteiligen Dispersionen und Solen erhaltene sehr har- 
te Polyurethane sind als Einbrennlacke und teilweise sogar 
als lufttrocknende Lacke geeignet. Sie verbinden hohe Har- 
te und Elastizitat mit gutem Hochgianz und - bei Verwendung 
mit aliphatischen Diisocyanaten - mit guter Licht- und 
Wetterechtheit . 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Zusammensetzung, 
Herstellung und einige physikalische Eigenschaf ten er- 
lautern. 

Die iri deti nachstehehden Beispielen gemachten Prozentan- 
gaben beziehen sich, soweit nicht anders vermerkt, auf 
Gewichtsprozente, 
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Beispiel 1 

1O00 g eines auf Allylalkohol gestarteten Polyathers aus 
Xthylenoxid und Propylenoxid (Molverhaltnis 85 :15> der 
OH-Zahl 56,2 werden zusanimen mit 190 g Natriumpyrosulf it 
tNa 2 S 2°5 } in 2 °° 9 Wasser 9 el6st - Unter Durchleiten eines 
f ein verteilten Luf tstroms wird die Losung 24 Stunden bei 
100 0 C geriihrt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abge- 
kUhlt und mit 50 %iger Schwef els Sure bis auf einen pH- 
Wert von 2,0 angesSuert. Man leitet nun unter gutem Riihren 
weitere 10 Stunden Luft dureh die Losung, bis die Haupt- 
menge des iiberschussigen Schwef eldioxids entfernt ist und 
stellt anschlieBend den pH-Wert mit 20 %iger Natronlauge 
auf 6,0 ein. Dann wird das Wasser im Vakuum abdestilliert. 
Wenn die Hauptmenge entfernt ist f gibt man 500 g Toluol 
zu und destilliert das restliche Wasser azeotrop mit dera 
Toluol ab. Das verbleibende Produkt unterwirft man zur 
Entfernung der gebildeten anorganischen Salze einer Druck- 
filtration. 

Der so erhaltene, Sulf onatgruppen tragende Polyathermono- 
alkohol ist gelblich gefSrbt und besitzt eine Viskositat 
von ca. 5000 mPa-s (20°0; der analytisch bestimmte Schwef el- 
gehalt fcetragt 3,0 %. Der Gehalt an Sulf onatgruppen (S0 3 ) 
berechnet sich zu 7,3 % und der Gehalt an PolySthylenoxid- 
segmenten zu 69 %. 



Beispiel 2 

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verf ahren wird ein 
Sulf onatgruppen tragender PolySthermonoalkohol aus folgen- 
den Ausgangsmaterialien hergestellt: 
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855 g Polyather aus Athylenoxid, gestartet auf Allylalkohol 

(OH-Zahl: 6 5,5) 
190 g Na 2 S 2 0 5 
2000 g Wasser 

Der nach Abdestillieren des Wassers verbleibende Rucks tand 
wird aus ViskositatsgrUnden vor der Druckf iltration mit 
300 g Toluol verdtinnt. Abdestillieren des Toluols liefert 
danach ein hellgelbes, hochviskoses Produkt, das bei Raum- 
temperatur langsam kristallisiert . Der analytisch bestimmte 
Schwefelgehalt betragt 3,5 %. Der Gehalt an Sulf onatgruppen 
(S0 3 °) berechnet sich zu 8,3 % und der Gehalt an Poly- 
athylenoxidsegmenten zu 83 %. 



Beispiel 3 ... - 

Ansatz: 729 g Adipinsaure-Butandiol-Polyester (MG: 900) 
15 154 g nach Beispiel 1 hergestellter , Sulf onat- 

gruppen tragender Polyathermonoalkohol 
10,7 g Trimethylolpropan 
39 9,6 g Isophorondiisocyanat 
2000 g Ace ton 
20 119 g Isophorondiamin 

10 g Hydrazinhydrat 
21 30 g entionisiertes Wasser 

Durchfiihrung: 

Zu dem bei 100°C im Vakuum entwSsserten Polyester gibt man 
25 den Sulf onat-PolySthermonoalkohol und das Trimethylolpropan. 
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Dann fiigt man das Isophorondiisocyanat zu und riihrt bei 
90°C, bis ein NCO-Wert von 5,2 % erreicht ist. Nach Ab- 
kiihlen auf 50-60°C bring t man das Prapolymer durch Zu- 
gabe des Acetons in Losung. Es wird weiter auf Raumtempera- 
tur gekilhlt und sodann unter gutem Ruhren nacheinander 
das Isophorondiamin und das Hydrazinhydrat zugetropft. 
Nach 5 Minuten wird durch Einriihren des Wassers disper- 
giert, Man entfernt nun das Aceton durch Vakuumdestillation. 
Zurttck bleibt eine feinteilige Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 40 % und einer Fordbecherviskositat (4 mm- 
Diise) von 18 Sekunden. Die Dispersion zeigt im durchscheinen- 
den Licht einen Tyndall-Ef f ekt . 

Der Festkorper der Dispersion enthalt 7,5 % PolySthylen- 
oxidsegmente und 9,9 Mill iaquivalente Sulf onatgruppen 
(-S0 3 °) auf 100 g Festkorper. 

Beispiel 4 

Ansatz: 967,5 g Adipinsaure-Butandiol-Polyeister (MG: 2250) 
225 g Polypropylenoxia-Polyather, gestartet auf 

Bisphenol A (MG: 550) 
154 g nach Beispiel 1 hergestellter , Sulf onat- 
gruppen tragender PolySthermonoalkohol 
133,2 g Isbphorondiisocyanat 
285,6 g Hexamethylen-(1,6)-diisocyanat 

37.4 g Biuret-Polyisocyanat aus 2 Mol Hexa- 

methylendiisocyanat und 1 Mol Wasser 
222,4 g Bis-Ketimin aus Isophorondiamin und Methyl- 
Mthylketon 

12.5 g Hydra2inhydrat 

2770 g entionisiertes Wasser 
Le A T8 7Q3 
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Durchf uhrung : 

Zu dem bei 100°C im Vakuum entwasserten Gemisch aus dem 
Polyester, dem Polyather und dem Sulf onat-Polyathermono- 
alkohol gibt man bei 70°C eine Mischung aus dem Iso- 

5 phorondiisocyanat und dem Hexarcethylendiisocyanat und 
riihrt bei 80-90°C, bis ein NCO-Wert von 6,2 % erreicht 
1st. Dann kiihlt man das Prapolymer auf 60°C ab und gibt 
nacheinander das Biuret-Polyisocyanat und das Bis— Ketimin 
zu. Unter gutem Ruhren laBt man jetzt das auf 50°C ange- 

10 warmte Wasser zulaufen, in dem zuvor das Hydrazinhydrat 
gelSst wurde. Dabei bildet sich eine feinteilige Disper- 
sion mit einem Feststof f gehalt von 40 % und einer Ford- 
becherviskositat (4 mm-Duse) von 14 Sekunden. Die Dis- 
persion zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall- 

15 Effekt- 

Der Festkorper der Dispersion enthalt 5,5 % Polyathylen- 
oxidsegmente und 7,3 Milliaguivalente Sulfonatgruppen 
(-SO° 3 ) auf 100 g Festkorper. 

Beispiel 5 

20 Ansatz: 1012,5 g Adipinsaure-Butandiol-Polyester (MG: 2250) 

247.5 g Polypropylenoxid-Polyather, gestartet aus 

Bisphenol A (MG: 550) 
192 g nach Beispiel 2 hergestellter, Sulfonat- 
gruppen tragender Polyathermonoalkohol 
25 177,6 g Isophorondiisocyanat 

243.6 g Hexamethylen- (1 , 6) -diisocyanat 
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55,8 

175 

15 
2980 

Durchfuhrung: 

Es wird wie in Beispiel 4 beschrieben aus dem Polyester, 
dem Polyather, dem Sulf onat-Polyather und den beiden 
Diisocyanaten ein Prapolymer hergestellt (NCO « 5,6 %) . 
Dann wird auf 60°C abgekuhlt und nacheinander das Biuret- 
Polyisocyanat und das Bis-Ketimin zugegeben. Unter gutem 
Riihren laBt man in dieses Gemisch das auf 50°C angewarmte 
Wasser zulaufen, in dem zuvor das Hydrazinhydrat gelQst 
wurde. Dabei blldet sich eine feinteilige Dispersion 
mit einem Feststof f gehalt von 40 % und einer Fordbecher- 
viskositat (4 mm-Duse) von 15 Sekunden, Die Dispersion 
zeigt im durchscheinenden Licht einen Tyndall-Ef f ekt. Der 
Festkorper der Dispersion enthalt 7,8 % Polyathylenoxid- 
segmente und 9,8 Milliaquivalente Sulf onatgruppen (~S0 3 ) 
auf 100 g Festkdrper. 



g Biuret-Polyisocyanat aus 3 Mol Hexa- 
methylendiisocyanat und 1 Mol Wasser 
g Bisketimin aus Isophorondiamin und 

Ace ton 
g Hydrazinhydrat 
g entionisiertes Wasser 



Beispiel 6 

1564 Telle eines Polyesterdiols aus Hexandiol-1 , 6 , 2,2- 
Dimethylpropandiol-1 ,3 und Adipinsaure der OH-Zahl 63 
wird bei 100°C im Vakuum von etwa 14 Torr entwassert und 
nach Zugabe von 110 Teilen eines Adduktes aus (i) einem I 
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des Monohydroxypolyathers nach Beispiel 1 (OH-Zahl 40/ 7) , 
(ii) einem Mol Hexandiisocyanat-1 , 6 und einen Mol (iii) 
DiMthanolamin mit einem Gemisch aus 244,2 Teilen 3-Iso- 
cyanatomethyl-3 , 5 , 5-trimethylcyclohexylisocyanat und 

5 185 Teilen Hexandiisocyanat-1 , 6 versetzt. Die Mischung 
wird bei 100°C solange geruhrt, bis sie einen Gehalt 
von 4,7 % NCO aufweist. Nach dem Abkiihlen auf 50-60 0 C 
wefden 3100 Teile wasserfreien Acetons zugegeben. In 
diese acetonische Losung wird ein Gemisch von 119 Teilen 

10 3-Aiiiinomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamin und 10 

Teilen Hy draz inmonohydrat , gelGst in 250 Teilen Wasser 
langsam eingeriihrt. Nach 1 O-mintitigem Nachriihren wer- 
den 1980 Teile entiontes Wasser unter lebhaftem Riihren 
eingetragen. Dabei bildet sich eine blMulich-weifle Dis- 

15 persion des Festkorpers in einer Mischung aus Wasser und 
Aceton. Nach der destillativen Entfernung des Acetons 
bleibt eine wafirige Dispersion des Festkorpers mit einer 
Konzentration von 50 %. Der Festkorper der Dispersion 
enthalt 2,72 % Polyathylenoxidsegmente und 3,28 m Equivalent 

20 Sulfonatgruppen (-SO^ 0 ) auf 100 g Festkorper. 
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